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(54) TlUe: DUCTILE AND TRANSPAREIOT THERMOPLASTIC COMPOSITIONS COMPRISING AN AMORPHOUS MA- 
TRIX AND A BLOCK COPOLYMER 



. (54) litre : COMPOSITIONS THERMOPLASTIQUES DUCTILES ET TRANSPARENTES COMPRENANT UNE MATRICE 
^ AMORPHE ET UN COPOLYMERE A BLOCS 

(57) Abstract: The invention concerns transparent materials having good impact resistance, a high modulus and good heat resis- 
^ tance. The inventive materials comprise an amorphous matrix, preferably based on styrene/methyl methacrylate statistic copolymer 
whether impact-reinforced or not with a standard additive, and a block copolymer having at least an elastomer block and at least a 
block partly or entirely compatible with the amorphous matrix. 

(57) Abrege : Cette invention se rapporte aux mat^riaux transparents ayant une bonne resistance aux chocs, un haut module et une 
bonne tenue thermique. Les mat^aux de 1* invention comprennent une matrice amorphe. pr^fi^rentiellement ^ base de copolym^ 
statistique styr&ne/m^thacrylate de m6thyle renforc^e ou non aux chocs par un additif classique. et d'un copolym^ ^ blocs ayant 
1^ au moins un bloc ^lastom^ et au moins un bloc partiellement ou enti^ment compatible avec la matrice amorphe. 
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COMPOSITIONS THERMOPLASTIQUES DUCTILES ET TRANSPARENTES 
COMPRENANT UNE MATRICE AWiORPHE ET UN COPOLYMERE A BLOCS 



La presente invention se rapporte au domaine des materiaux 
5 polymeres transparents, particuiidrement au domaine des mat6riaux 
transparents presentant a la fois une bonne transparence, une resistance aux 
chocs, un module ^leve et une bonne tenue thermlque. 

Les materiaux de invention peuvent dtre utilises dans ies domalnes 
d'applications des materiaux polymdres exigeant la transparence et/ou les 

la bonnes proprietes m6caniques. En particulier les materiaux de I'invention 
peuvent §tre utilises dans le bailment, r6lectrom6nager, la t6l6phonie. la 
bureautique ainsi que dans I'lndustrie de rautomobile. 

De maniere generate, les materiaux polymeres thermoplastiques 
amorphes sont transparents et presentent un module mecanique 6lev6, mais 

15 leur resistance aux chocs est faible. II s'agit, le plus souvent d'homopolymeres 
ou des copolymeres (tels que le polymethacrylate de methyle, le polystyrene, le 
poly[styrdne-co-acrylonitrile]) dont la temperature de transition vltreuse (Tg) est 
proche de 100°C et dont le comportement mecanique en traction est celul des 
materiaux fragiles. Pour cette raison, et pour certaines applications. 11 est 

20 parfois necessaire de les formuler avec des additlfs pouvant apporter une 
meilleure resistance aux chocs. Dependant, lorsque les materiaux polymeres 
thermoplastiques amorphes sont formulas ou sont melanges avec d'autres 
produits, notamment avec des additlfs choc classiques, ils perdent certaines 
propri6tes, en particulier en termes de transparence et de module m6canique, 

25 mais egalement en termes de tenue thermlque. 

En effet, bien que la possibility d'avoir un materiau polymere 
thermoplastique amorphe a la fois resistant aux chocs et transparent existe, 11 
est toujours difficile voire impossible, d'obtenir, en mdme temps, la 
transparence, la resistance aux chocs, un haut module et une bonne tenue 

30 thermlque. 

Le probldme que cherche ^ resoudre I'invention est la mise au point 
d'une composition polymere transparente ayant k la fois I'ensemble des 
propri§t6s clt§es pr6c6demment. 



wo 2004/037921 ^VCT/FR2003/003031 



Nombreux sont les documents qui decrivent !e renforcement aux 
chocs des polymeres thermoplastiques amorphes, cependant aucun parmi eux 
n*a reussi a rdsoudre ou a proposer un debut de solution au probleme evoque 
precedemment de combiner une bonne resistance aux cliocs avec un haut 
5 module mecanique. II est encore plus remarquable de pouvoir combiner ce 
compromis choc-module avec une tenue thermique am^lioree. 

La demanderesse a trouv6 que la solution k ce probldme est une 
composition polymdre comprenant une matrice k base d'un polymere 
thermoplastique amorphe, renforc6 ou non aux chocs, et un copolym^re a blocs 
10 judicieusement choisl. 

Selon Tinvention le copolymere k blocs doit avoir un bloc a caractere 
elastom^re et au moins un bloc partiellement ou enti§rement compatible avec la 
matrice amorphe. En plus, la difference d'indice de refraction de la matrice ni et 
du copolymere a blocs doit etre inferieure ou egale a 0,01. Dans le cas ou la 
15 matrice est deja renforcee aux chocs avec un additif choc classique, la 
difference entre Tindice de refraction de la matrice et celui de I'additif doit aussi 
etre inferieure ou egale a 0, 01 . Dans ce dernier cas, done, la composition 
selon I'invention comporte trois composants, matrice, additif choc classique, 
copolymere k blocs, dont les indices de refraction respectifs ne doivent pas 
20 dlff^rer entre eux de plus de 0,01 . 

La transparence est assuree par I'ajustement des Indices de 
refraction. Le bloc elastomere du copolymere a blocs apporte de la resistance 
aux chocs en rendant ductile la matrice fragile. Le choix judicieux des autres 
blocs du copolymere k blocs permet de garder la transparence, un haut module 
25 et une conservation ou amelioration de la tenue thermique. 

Le premier objet de invention est une composition polymere 
transparente ayant une bonne resistance aux chocs, un haut module et une 
bonne resistance thermique constitute 

- de 50 a 90 % en poids d'une matrice thermoplastique (I) d'indice 
30 de refraction ni 

- de 0 a 40 % en poids d'un additif choc (II) dindice de refraction n2, 

- de 10 ^ 50 % en poids d'un copolymere a blocs (III) d'indice de 
refraction na. 
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La difference entre les indices de refraction pris deux par deux est 
inferieure ou egale a 0,01 . 

Le copolymere (III) doit avoir un bloc elastomere (B) et au moins un 
bloc partiellement ou entierement compatible, dans le sens thermodynamique, 
5 avec la matrice annorphe. 

Le composant (I) peut etre un homopolymere ou un copolymdre 
choisi parmi les polymdres obtenus par la polymerisation d'au moins un 
monomdre choisi dans le groupe contenant le styr6ne, racrylonitrile, Tacide 
acrylique, les (meth)acrylates d'aikyle k chame courte tel que le methacrylate 
10 de methyle. 

Le melange de monomeres est choisi de maniere a avoir un 
compose (I) amorphe, rigide et transparent ainsi que Tindice de refraction 
souhaite. La polymerisation est conduite selon les techniques habituelles de 
polymerisation en masse, en solution ou en milieu disperse telles qu*en 

15 suspension, emulsion, polymerisation precipitante, etc. 

Selon un mode pr6fere de Tinvention le compose I est un copolymere 
statistique de styrene et de methacrylate de methyle contenant de 0 a 55% en 
poids de styrene. Ce compose (I) est design^ ci-apres par SM. 

Concernant Tadditif (II) : II s'agit d'un additif dit «core'Shell» 

20 couramment utilise pour la modification choc de matrices telles que le PVC, les 
resines epoxy, le poly(styr6ne-co-acrylonitirle) ou SAN, eta Les additif s dits 
"core-shell" (ou coeur-ecorce) sont des polymdres structures obtenus, en 
general, par polymerisation en emulsion en deux etapes, la premidre servant k 
la fabrication du «core», lequel est utilise comme semence d'une deuxieme 

25 etape destinee k la fabrication du «shell». Le «core» est, le plus souvent, un 
polymere (ou copolymere) a Tg inferieure a la temperature ambiante, et done, a 
retat caoutchoutique. Typiquement, le «core» peut etre constitue d'un 
copolymere statistique de butadiene et de styrene reticule ou non. Des «cores» 
k base de polybutadiene seul ou des copolymeres de butadiene et 

30 d'acrylonitrile, ou purement acryliques a base de copolymeres d'acrylate de 
butyle et de styr6ne, constituent d'autres exemples. Le «shelh est cense 
enrober le «core» et lui apporter une facilite de dispersion dans la matrice. Des 
«shells» typiques sont ceux a base de poly (methacrylate de methyle), des 
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copolymeres de m^thacrylate de methyle et de styrdne, des copolymferes 
purement acryliques, des copolymeres de styrene et d'acryionitrile, etc. L'un de 
ces additifs choc classiques est le MBS, qui constitue un additif choc prefere de 
Tinvention; il s'agit d'un additif « core-shell » copolymere statistique de 

5 butadiene - styrene comme «core» et un «shell» de PMMA ou d'un copolynnere 
statistique de methacrylate de nnethyle - styrene. Le MBS utilise dans les 
exemples ci-dessous, est un grade pour PVC ^ indice de refraction du «core» 
proche de 1 ,54 a temperature ambiante. 

Le composant (III) est un copolymere a blocs repondant a la formule 

10 generate suivante Y-B-Y' dans laquelle B est un bloc a caractfere elastomere, Y 
et Y' peuvent etre de composition chimique identique ou non, et au moins Tun 
des deux est au moins partlellement compatible avec le compost (I). Les blocs 
Y et Y' sont thermodynamiquement incompatibles avec le bloc B. 

Le monomere utilise pour synthetiser le bloc B elastomerique peut 

15 etre un diene choisi parmi le butadiene, I'isoprene, le 2,3-dimethyl-1 ,3- 
butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 2-phenyM ,3-butadiene. B est choisi 
avantageusement parmi les poly(dienes) notamment poly (butadiene), 
poly(isoprene) et leurs copolymeres statistiques, ou encore parmi les 
poly(dienes) partiellement ou totalement hydrogends. Parmi les polybutadienes 

20 on utilise avantageusement ceux dont la temperature de transition vitreuse, Tg, 
est la plus faible, par exemple le polybutadiene-1 ,4 de Tg ( vers -90*' C) 
inferieure k celle du polybutadi6ne-1 ,2. (vers O"" C). Les blocs B peuvent aussi 
§tre hydrogen6s. On effectue cette hydrogenation selon les techniques 
habituelles. 

25 De preference les blocs B sont constitues en majorite de 

polybutadiene-1 ,4. 

Avantageusement la Tg de B est inferieure k 0°C et de preference inferieure a - 
40^C. 

Y et Y' peuvent etre obtenus par la polymerisation d'au moins un 

» 

30 monomere choisi dans le groupe contenant le styrene et les m^thacrylates ^ 
chaTne courte tels que le methacrylate de methyle. Cependant si Y est un bloc 
compost majoritairement de styrene, aiors Y' est different d'un bloc compost 
majoritairement de styrene. 
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Preferentiellement Y' designe ci-apres par M est constitue de 
monomeres de m^thacrylate de methyle ou contient au moins 50% en masse 
de methacrylate de methyle, de preference au moins 75% en masse de 
methacrylate de methyle. Les autres monomeres constituant ce bloc peuvent 
5 §tre des monomeres acryliques ou non, etre reactifs ou non. A titre d'exemples 
non limitatif de fonctions reactives on peut citer : les fonctions oxiranes, les 
fonctions amines, les fonctions carboxyles. Le monomere r§actif peut etre un 
monomdre hydrolysable conduisant k des acides. Parmi les autres monomeres 
pouvant constituer le bloc Y' on peut citer a titre d'exemple non limitatif le 
10 methacrylate de glycidyle, le methacrylate de tertiobutyle. 

Avantageusement M est constitue de polymethacrylate de methyle 
(PMMA) syndiotactique a au moins 60%. 

Lorsque Y est de composition chimique differente de Y', comme 
dans le cas des exemples ci-dessous, Y est designe par S. Ce bloc peut etre 
15 obtenu par la polymerisation de composes vinylaromatiques tels que par 
exemple le styrene, Ta-methyl styrene, le vinyltoluene. La Tg de Y (ou S) est 
avantageusement superieure k 23*'C et de preference superieure a SO^'C. 

Le copolymdre k bloc, Y-B-Y', selon Tinvention est designe cl-apres 

par SBM. 

20 Selon Tinvention le SBM a une masse molaire moyenne en nombre 

qui peut §tre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference 
comprise entre 20000 et 200000 g/mol. Le tribloc SBM avantageusement a la 
composition suivante exprimee en fraction massique, le total etant 100% : 
M : entre 1 0 et 80% et de preference entre 1 5 et 70%. 
25 B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 

S : entre 10 et 88% et de preference entre 5 et 85%. 
Selon rinvention le SBM peut contenir au moins un dibloc S-B dans 
lequel les blocs S et B ont les memes propridt^s que les blocs S et B du tribloc 
S-B-M. lis sont constitues des memes monomeres et eventuellement 
30 comonomdres que les blocs S et les blocs B du tribloc S-B-M. De mSme les 
blocs B du dibloc S-B sont constitues de monomeres choisis dans la meme 
famine que la famiile des monomeres disponibles pour les blocs B du tribloc S- 
B-M. 
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Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut 
§tre comprise entre 5000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
10000 et 200000 g/mol. Le dibloc S-B est avantageusement constitue d'une 
fraction massique en B comprise entre 5 et 95% et de preference entre 15 et 
5 85% 

Le melange de dibloc S-B et de tribloc S-B-M est designe cl-apr^s 
SBM. Ce melange comprend avantageusement entre 5 et 80% de dibloc S-B 
pour respectivement de 95 k 20% de tribloc S-B-M. 

Un avantage de ces compositions k blocs, SBM, est qu'il n'est pas 
10 n6cessalre de purifier le S-B-M ^ I'issue de sa synthase. Autrement dit, le 
composant (111), selon la pr§sente invention peut tr6s blen §tre un melange de 
diblocs S-B et de triblocs S-B-M. 

Comme decrit plus haut, la transparence est obtenue, en g§n§ral, 
par application de I'equation d'egalite d'indices de refraction des composants. 
15 Ainsi, selon I'une des modalites de I'invention, celle impliquant une matrice SM 
non additive d'un additif choc plus un copolymere ^ blocs SBM, et consid6rant, 
en exemple non exclusif de I'invention, un copolymdre statistique amorphe de 
styrene et m6thacrylate de methyle comme matrice SM et un copolymdre k 
blocs de polystyrene, polybutadiene et polymethacrylate de m6thyle comme 
20 copolymere SBM, la condition d'egalite d'indices de refraction donne : 

n^^ = «sflM , oil Ton utilise les lois suivantes pour le calcul des indices 

de refraction de chaque polymere : 



«sw •«« +v« -npuMi 

VgetVf^ sont les fractions volumiques des 

unites styrene et methacrylate de methyle dans le copolymere SM, 
^ps '"^ma^^PMUA sont les fractions volumiques des blocs 

polystyrene (PS), polybutadiene (PBd) et polymethacrylate de methyle (PMMA) 
30 du tribloc SBM, 
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et 

^psy^PHd ^^^PMMA sont Igs indicGS de refraction du 
polystyrene, du polybutadiene et du poIy{m6thacrylate de methyle). 
Lorsqu'en plus de la matrice SM et du copolym6re k blocs SBM, un 
additif choc classique est utilise dans la composition, II doit etre choisi de 
5 maniere a ce que son indice de refraction soit egal k ceux de la matrice et du 
copolymere a blocs, dans la limite de tolerance de 0,01 de difference. 

Les compositions de I'invention peuvent §tre obtenues de differentes 
manieres. A titre indicatif on peut citer la vole de synthase directe et la voie de 
melange ou « compounding » : 
10 1) «Voie svnth6se» : Consiste a synthetiser le copolymere 

statistique (SM) en presence du tribloc. Le produit ainsi obtenu est, ensuite, 
mis en oeuvre le cas echeant apres melange avec le troisieme composant 
(additif choc « core-shell »), ou tout seul, lorsqu'il nV a pas lieu de modifier 
la matrice avec un additif choc « core-shell ». La mise en oeuvre par 
15 extrusion est la methode preferee, meme si d'autres techniques comme le 
calandrage, peuvent etre employees. La mise en oeuvre par extrusion peut 
§tre effectuee en une ou plusieurs etapes et la composition est obtenue 
sous forme de granules. 

2) «Voie compoundinQ» : Consiste k m6langer les deux ou 
20 trois composants de Tinvention (SM + SBM + le cas ech6ant Tadditif choc 
« core-shell ») synthetises separement au prealable, dans un appareil de 
mise en oeuvre de polymeres, typiquement une extrudeuse donnant des 
granules. La « voie compounding» peut comporter une ou plusieurs etapes 
de mise en oeuvre (extrusion) ; lorsqu'il s'agit de melanger les trois 
25 composants, il peut etre necessaire ou souhaitable de realiser deux ou 
plusieurs etapes de mise en oeuvre impliquant au moins deux des 
composants pour la premiere et les trois composants pour la derniere. Ainsi, 
par exemple, lorsque deux des composants se pr6sentent sous une fomrie 
physique differente du troisidme (e.g., poudre, poudre, granules) il peut §tre 
30 avantageux de pre-m§langer en extrusion deux des trois composants de 
maniere k avoir un melange sous la mSme forme physique que le troisidme 
composant (e.g., granules). Ce premier melange de deux composants 
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(granules) peut ensuite, plus facilement, etre extrud6 avec le troisieme 
composant (granules), le resultat final §tant, comme pour la « voie 
synthese », des granules de la composition de Tinvention. 

Apres la mise en forme par extrusion, calandrage + broyage ou toute 
5 autre technique destinee a constltuer la composition de Tinvention, les granules 
obtenus par I'une des deux voles possibles peuvent ensuite etre transform^s 
encore par les m6thodes connues de mise en forme des polymdres (extrusion, 
injection, calandrage, etc.), de maniere k obtenir la forme finale d'objet fabrlque 
en la matidre faisant Tobjet de I'invention. Comme dit pr6c6demment, cette 
10 forme finale est dlct§e par les applications dans le batiment, relectrom6nager, 
la tel§phonie, la bureautique, rindustrie de I'automobile ou autres. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans en limiter la portee. 
. Produits a tester : composition et mise en oeuvre 
La composition des 5 produits retenus (quatre melanges ternaires 
15 SM 4- SBIVI + additif « core-shell », et un temoin) pour revaluation est donnee 
dans le Tableau I. Le temoin choisi a ete extrudd dans les memes conditions 
que les melanges ternaires. Le temoin est un melange de 60% en poids d'un 
copolymere SM de composition 45/55 (pourcentages en poids respectlfs 
d'unites styrene et methacrylate de mdthyle dans le copolymere) avec 40% en 
20 poids d'un additif ^core-shelh* (MBS), mais sans copolymfere a blocs. Ce 
melange a et6 fabrlque par la demanderesse sous la reference OROGLAS 
TP327. 

Les composants utilises pour I'obtention du t§moin OROGLAS 
TP327 et des m6langes ternaires, ainsi que leurs origines sont decrlts ci- 
25 dessous : 

• Matrice SM : Copolymere statistique obtenu par 
polymerisation en suspension compose de 45% en poids de Styrene et 
de 55% en poids de Methacrylate de methyle. 



30 



• Additif choc MBS : Additif choc classique dit «core-shell» 
pour PVC fabriqu§ et commercialise par Rohm & Haas sous la 
r6f6rence Paraloid BTA 740. 
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• Tribloc SBM : Deux triblocs ont ete utilises, a savoir : le 
SBM 654, et le SBM 9.88. Les deux ont des masses moleculaires du 
bloc polystyrene, comprises entre 20000 et 30000 g/mole et des 
compositions globales respectives (d§termln§es par RMN ^H) de 

5 35/31/34 et 31/38/31 en pourcentages en poids de 

polystyr§ne/polybutadl6ne/polym6thacryiate de m§thyle, syndiotactique 
a 60%. 

* Antioxvdant : 0.1% en poids (par rapport au melange) 
d'Irganox 1076 (CIBA) a §t§ rajout§ a tous les prodults. 

0 

Tableau I. Compositions des produits i tester 



1 Reference 


1 


2 


3 


4 


5 


Composants 
? 


Temoin 

'OROGLAS 

TP327' 










SM (poudre) 


60% wt 


60%wt 


60%wt 


60% Wt 


50%wt 


MBS 
(poudre) 


40% wt 


25%wt 


25%wt 


20% wt 


35%wt 


SBM 654 

(poudre/ 

granules) 




15%wt 








SBM 9.88 
(granules) 






15%wt 


20%wt 


15%wt 


jlrganox 1076 


0,1 %wt 


0,1 %wt 


0,1 %wt 


0,1%wt 


0,1%wt 



Les produits du Tableau I ont 6t§ mis en ceuvre dans une extrudeuse 
15 Werner 30 avec un profit de vis tournant a 300 tours/min En sortie d'extrudeuse 
a §te instance une t§te ^ deux trous de diametre 2 (mm). Les temperatures de 
consigne dans les differentes zones sont r6sum6es dans le Tableau II. Aprds 
extrusion, les joncs trempaient dans un bac de refroidissement ^ I'eau et 
allaient ensuite dans un granulateur. 
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Tableau II. Profil thermlque pour I'extrusion dans la Werner 30 



T21 


Tz2 


Tz3 


Tz4 


T25 


Tz6 


Tz7 


Tt§te 


(°C) 


rc) 




rc) 


(»C) 




(»C) 


rc) 


1 250 


250 


240 


230 


220 


210 


200 


200 



Avec ces conditions, le couple d'extrusion (en echelle de % d*une 
valeur maximale), trois mesures Internnddlaires de temp6rature, la temp6rature 
5 en t§te d'extrudeuse et la pression ^ la sortie, ont ete enregistr^s. Plus le 
couple et la pression sont bas, plus le produit est flulde. Le Tableau Hi resume 
les mesures faites pour chaque extrusion. 

Tableau III. Mesures des temperatures, pression et couple 

d'extrusion 



R6f6rence 


Tm1 


Tm2 


Tm3 


Tm (tete) 


P (bar) 


Couple 1 


? 


ro 


rc) 


rc) 


ro 




(%) 


1 


280 


246 


237 


212 


22 


57-59 


2 


283 


245 


240 


210 


21 


53-56 


3 


276 


250 


246 


213 


19 


56-58 


4 


276 


249 


239 


210 


20 


56-59 


5 


279 


250 


243 


210 


25 


64-66 



Les valeurs de pression et de couple sont assez stables et senslbles 
a la fluidity du produit. Les diminutions de pression et de couple pour les 
melanges ternalres 2 et 3 (par rapport au t6moin) ont §t§ remarquees d6s que 
le changement de produit s'est effectu6 dans I'extrudeuse. En tout cas, k 
15 quantity de SBM + « core-shell » UBS constante (40%), les melanges 
contenant du tribloc sont, au pire, aussi fluides que le temoin OROGLAS 
TP327. 

Definition des tests 

20 

Des eprouvettes et des plaques normalisees ont et§ obtenues par 
injection des granules extrudes. Les tests retenus ont 6t§ les suivants : 
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• Choc Charpy entaille k temperature ambiante (23''C) et a froid 

(-30°C) 

• Modules de flexion 

• Contrainte conventionnelle en flexion (fin de la zone elastlque) 
5 • % Transmlttance 3 nnm 

• Temperature Vicat 



. Resultats 

Le Tableau IV presente les resultats des tests m^caniques pour 
10 chacun des produits du Tableau I. 

Le Tableau V montre les mesures des proprietes optiques. Les 
mesures optiques sent realisees au spectro-colorimdtre (illuminant D65, angle 
d'observation 2", valeurs relev6es k 560nm) sur des plaques de 100 x 100 x 3 
mm, 

15 Le Tableau VI montre les mesures du point Vicat (mesure de la 

tenue thermique des 6chantillons) pour chacun des produits du Tableau I. 
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Tableau IV . Proprl6t6s mecaniques et tests de resistance aux chocs 



Test/ 
Propri6t6 


Unites 


R^f^rence 
1 (t^moin) 


Rifdrence 
2 


Reference 
3 


Rif^rence 
4 


R6fdrence 
5 






n=5 


n=5 


n=5 


n=5 


n=5 


Module flex. 


MPa 


1648 


1846 


1797 


1831 


1479 


Ecart type 


MPa 


17 


12 


13 


15 


4 


Contrainte 
conventionnelle 


MPa 


46,2 


51,9 


50,7 


51,2 


41,0 


Ecart type 


MPa 


0,3 


0,3 


0.3 


0.3 


0,3 


T = 23 




n=10 


n=10 


n=10 


n=10 


n=10 


Resilience 

moyenne 

(test Charpy ent.) 


kJ/m^ 


7,2 


6,2 


9,8 


8.7 


12,1 


Ecart type 


kJ/m^ 


0.2 


0,4 


1.9 


0,6 


0,8 


Type de casse 




C 


C 


C 


C 


C 


Pourcentage de 
casse 


% 


100 


100 


100 


100 


100 


T = -30°C 




n=10 


n=10 


n=10 


n=10 


n=10 


Resilience 
moyenne 

(test Charpy ent.) 


kJ/m^ 


1,4 


2,5 


3,0 


4,5 


7,7 


Ecart type 


kJ/m^ 


0,1 


<0,1 


0,4 


0,1 


0,7 


Type de casse 




c 


c 


C 


c 


C 


Pourcentage de 

casse 


% 


100 


100 


100 


100 


100 



Dans tous les cas, le temoin, OROGLAS TP 327 (fabriqu6 dans les 
m§mes conditions de mise en ceuvre que les melanges ternaires) a 6te test§ 
5 avec les quatre melanges ternaires de fagon k disposer d'une reference interne, 
en cas de deplacement des echelles d'evaluation. Ceci a et6 particullerement 
utile pour le test de proprietes optiques, car, d'une manidre generate, les 
valeurs de transmission obtenues, sont un peu faibies (y compris pour le 
temoin). Ce deplacement d'echelle pour la transmission, affectant tous les 
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prodults, peut trouver son origine dans les conditions retenues pour la mise en 
oeuvre, qui ne sont pas optimisees. 



Tableau V. Mesures optiques 

5 



N* echantillon 


% transmission 
(cdtd sphere) 


Ecart-type 


1 


85.7 


0.3 


2 


84.5 


0.2 


3 


83.3 - 


0.1 


4 


80.2 


0.3 


5 


83.5 


1 



Tableau VL Tenue thermique 



Point Vicat 


T6moin 
1 


2 


3 


4 


5 


ISO 308 :94-B 50 


OROGLAS 
TP327 


60/25/15 
SBM 654 


60/25/15 
SBIVI 9.88 


60/20/20 
SBIVl 9.88 


50/35/15 
SBM 9.88 


[50«C/H-50 N] 


n=4 


n=4 


n=4 


n=4 


n=4 


Point Vicat ("C) 


79,1 


83,0 


82,5 


83,3 


76,7 


Ecart type ("C) 


0,9 


0.9 


0,9 


0,7 


0,6 



10 Les Tableaux IV, V et VI permettent de comparer les proprl§t§s 

m§caniques et de resistance aux chocs, ainsi que les propri6t§s de tenue 
thermique des melanges ternaires SIVI/SBM/additif « core-shell » qui constituent 
une modalit6 de I'invention, par rapport ^ une matrice amorphe thermoplastique 
SIVI modifi6 avec un additif choc « core-shell » classique, mais ne comportant 

15 pas de copolymere a blocs. En termes de module m6canique et de contrainte 
de flexion k la limite de la zone §lastique, il est ciair, d'apres le Tableau IV, que 
les melanges ternaires 2, 3 et 4 sont superieurs au t6moin. Le melange 5 n'est 
pas directement comparable au m§me temoin car dans sa composition il y a 
une quantite plus faible de matrice SM. En termes de resistance aux chocs, ce 



wo 2004/037921 



14 



tT/FR2003/003031 



meme Tableau IV montre egalement la superiorlte des melanges ternalres 3. 4 
et 5, par rapport au t6moin a temperature ambiante, et de tous les melanges 
ternalres, par rapport au t§moin a -30°C. Le melange ternaire 5 n'est pas 
directement comparable au tdmoin car 11 contient moins de matrice SM (ce qui 
5 explique, en partie, qu'll solt le plus resistant aux chocs) mais les autres 
melanges ternalres, et, notamment, les melanges 3 et 4 comblnent, selon I'objet 
de I'inventlon, una rigldlt§ (module mecanique) sup6rieure k celle du t6moin, 
avec une resistance aux chocs egalement am§lior6e. Le Tableau V montre que 
la transparence relative des melanges ternaires, par rapport au t6moin est 

10 comparable (trds I6g§rement inf6rieure) pour tous les melanges k I'exception du 
melange 5 qui, une fois de plus, n'est pas directement comparable au t§moln. 
En fin, le Tableau VI montre que, pour tous les melanges ternaires, a 
I'exception du melange 5, la tenue thermique (point Vicat) des materiaux est 
am^lioree par rapport k celle du t§moin. Meme le melange 5 qui comporte une 

15 plus faible quantite de matrice SM, ce qui devrait beaucoup diminuer sa tenue 
thermique, pr^sente une valeur proche de celle du t§moin qui contient plus de 
matrice. 

Ces exemples montrent que la composition trouv6e par la 
demanderesse, selon I'une des modalites de I'invention (celle des melanges k 

20 trois composants, matrice polymere thermoplastique amorphe/ copolym§re k 
blocs / addltif choc « core-shell » classique), peut combiner les caract§ristiques 
d'un module m6canique (rigidite) egal ou sup§rieur et d'une resistance aux 
chocs egale ou sup6rieure k ceux d'une matrice polymere thermoplastique 
amorphe modlfi^e simplement par un addltif choc classique. Cette combinaison 

25 surprenante est obtenue sans degradation notable de la transparence des 
materiaux et avec, en plus, une amelioration significative de leur tenue 
thermique. 

Le Tableau VII compare les propri^tes de module m§canique et 
30 d'6nergie de rupture (liee k la resistance aux chocs) mesur6s en traction lente 
(3 mm/min) sur des compositions comportant, selon une autre modalite de 
I'invention (celle des syst6mes binaires matrice polymdre thermoplastique 
amorphe/copolymdre k blocs) une matrice SM et un copolymere SBM, par 
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rapport a la matrice SM seule et non modifiee choc, Ces systemes ont et6 
obtenus par la vole synthese decrite precedemment, ce qui implique que la 
matrice SM a ete synthetisee en polymerisation en suspension, en presence du 
tribloc SBM. Le Tableau VII montre qu*en absence d'additif choc classique de 
5 type « core-shell », le copolymere a blocs peut apporter ^ la matrice amorphe 
thermoplastique la combinaison interessante d'un haut module mecanlque et 
d'une resistance aux chocs amellor6e. 



Tableau VIL Modules et energies de rupture pour des systdmes 
non-modlfies avec un additif choc "core-shell" 



Produit 


SM 
45% en 
poids 
d'unit^s 
styrene 


Tribloc utilise 
SBM 654 de composition 
35/31/34 en % en poids 
de PS/PBd/PMMA 


^ seuil 

(MPa) 


£ rupt 

(MPa) 


Module E 
(GPa) 


E rupl 

(mJ) 


SA7 


45/55 


0 


52.3 


4 


1.75 


255 


SA12 


45/55 


10% SBM 654 


73.42 


15.98 


2.02 


1303 


I SA18 


45/55 


20% SBM 654 


71.15 


29.25 


2.01 


2379 



I 
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REVENDICATIONS 



1 . Composition polymere transparente ayant une bonne resistance 
aux chocs, un liaut module at una bonne resistance tiiermique comprenant : 

5 - de 50 ^ 90 % en poids d'une matrice thermoplastique (I) d'indice de 

refraction ni 

- de 0 ^ 40 % en polds d'un additif clioc (II) d'indice de refraction ng, 

- de 10 ^ 50 % en poids d'un copolymere k blocs (III) d'indice de 
refraction ns, 

10 la difference entre les indices de refraction pris deux par deux 6tant 

inferieure ou egale k 0,01 . 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que le 
copolymere k blocs III repond a la formula generate suivante Y-B-Y' dans 
laqueile : 

15 - B est un bloc eiastomere, thermodynamiquement incompatible avec 

les blocs Y at Y', 

- Y et Y' ont ou n'ont pas la meme composition chimique entre eux, 

- au moins I'un des deux blocs Y. Y' est partiellement ou entierement 
compatible avec la matrice thermoplastique (I). 

20 3. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que B est 

obtenu par la polymerisation d'au moins un monomere choisi parmi le 
butadiene, I'isoprene, le 2,3-dimethyl-1 ,3-butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 2- 
phenyl-1 ,3-butadiene. 

4. Composition selon la revendication 3 caracterisee en ce que B est 
25 obtenu par la polymerisation du butadiene. 

5. Composition selon la revendication 3 caracterisee en ce que B est 
obtenu par la polymerisation d'isoprene. 

6. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que Y et 
Y' sent obtenus par la polymerisation d'au moins un monomdre choisi parmi le 

30 styrene, et, les methacrylates d'alkyle k chafne courte tels que le methacrylate 
de methyle. 
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7. Composition selon la revendicatlon 6 caract6risee en ce que Y 
est un bloc constitue majoritairement de styrene et que Y' est un bloc constitue 
majoritairement de methacrylate de methyle. 

8. Composition selon la revendicatlon 6 caracterisee en ce que Y et 
5 Y* sont des blocs constitues majoritairement de methacrylate de methyle. 

9. Composition selon la revendication 7 caracteris6e en ce que Y' 
contient au moins 60% de polymethacrylate de m6thyle syndlotactique. 

10. Composition selon la revendication 8 caract§ris§e en ce que Y et 
Y' contiennent chacun au moins 60% de polymethacrylate de m6thyle 

10 syndiotactique. 

11. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que la 
matrice amorphe I est obtenue par la polymerisation d'au moins un monomere 
choisi parmi le styrene, racrylonitrile, Tacide acrylique, les (meth)acryiates 
d'alkyle a chaine courte tels que le methacrylate de methyle. 

15 12. Composition selon la revendication 11 caracterisee en ce que I 

est obtenu par la polymerisation d'un melange constitue de 0 a 55 % en poids 
de styrene et de 45 a 100% en poids de methacrylate de methyle. 

13. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que 
radditif II est un copolymere core-shell constitue d'un coeur eiastomere et d'une 

20 ecorce rigide compatible avec la matrice amorphe 1. 

14. Objet obtenu par la transformation a l'6tat fondu de la composition 
selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 13 caracterise en ce que la 
transformation est choisie parmi les techniques de transformation des 
materiaux thermoplastiques tels que Tinjection, Textrusion ou le calandrage. 
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